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Аннотация 
Изучено влияние бифункционального катализатора, содержащего нанодисперсные 
частицы рутения на окисленном углеродном носителе Сибунит, на выход и состав 
продуктов в процессах гидрирования древесины пихты и этаноллигнина пихты в среде 
сверхкритического этанола при температуре 250 °С. 
В присутствии катализатора Ru/C конверсия этаноллигнина возрастает с 85 до  
98 мас.%, выход жидких продуктов – с 75 до 85 мас.%, выход газов – в 1,5 раза, а выход 
твердых продуктов снижается с 14 до 2,8 мас.%. 
Рутениевый катализатор повышает конверсию древесины пихты на 12,5 мас.%, но 
не влияет на выход жидких продуктов. В его присутствии выход твердого остатка 
уменьшается на 12,5 мас.%, а выход газов увеличивался в 2,5 раза.  
Вместе с тем, рутениевый катализатор интенсифицирует процесс 
гидродеоксигенации жидких продуктов, способствует снижению их средней 
молекулярной массы с 1174 г/моль до 827 г/моль и образованию мономерных и димерных 
соединений с молекулярной массой около 193 г/моль и 426 г/моль соответственно. 
Твердый остаток каталитического гидрирования содержит 70,1 мас.% целлюлозы. Таким 
образом, применение Ru/C катализатора в процессе гидрирования древесины пихты 
позволяет осуществить восстановительное фракционирование древесной биомассы на 
твердый целлюлозный продукт, жидкие и газообразные продукты из лигнина и 
гемицеллюлоз.  
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В течение последнего десятилетия международное научное сообщество 
осуществляет интенсивный поиск подходов к эффективной переработке лигнина, т.к. 
продуманное использование этого единственного возобновляемого источника 
ароматических соединений на планете может существенно повысить экономическую 
эффективность переработки растительных биоресурсов [1-3]. Наряду с этим проводятся 
исследования по созданию интегрированных каталитических процессов глубокой 
переработки биомассы (биорефайнери) в биотоплива и химические продукты. 
Традиционные процессы, реализованные на предприятиях ЦБК и в гидролизной 
промышленности, позволяют отделить полисахариды (холоцеллюлозу) от лигнина, 
который в ходе варки полимеризуется, взаимодействует с серой, и становится устойчивым 
для дальнейшей переработки. Это обстоятельство, а также использование коррозионно-
активных и экологически опасных минеральных кислот в качестве катализаторов делает 
традиционные процессы делигнификации малоприменимыми для создания на их основе 
новых технологий комплексной переработки биомассы. Использование твердых 
кислотных катализаторов решает задачу разделения продуктов и катализатора и повышает 
экологическую безопасность процессов переработки биомассы [4-6]. 
Наиболее перспективные интегрированные процессы каталитической переработки 
биомассы включают, в качестве ключевой стадии, ее фракционирование на целлюлозу, 
сахара и лигнин, дальнейшей конверсией которых получают разнообразные химические 
продукты и жидкие биотоплива [7, 8]. Одним из щадящих методов выделения лигнина 
считается экстракция лигноцеллюлозных материалов легкокипящими органическими 
растворителями либо их смесями с водой в интервале температур 180-200 °C 
(органосольвентная варка) [9, 10]. Получаемые таким методом органосольвентные 
лигнины, не содержат серу и имеют более высокую реакционную способность в условиях 
термокаталитического процесса, по сравнению с традиционными техническими 
лигнинами. 
Однако в ходе процесса выделения органосольвентного лигнина происходят 
процессы вторичной полимеризации (реполимеризации), приводящие к увеличению его 
молекулярной массы и уменьшению реакционной способности, а выходы лигнина 
получаемого в результате органосольвентной варки не превышают 80% [9, 11]. Эти 
обстоятельства снижают выходы ценных мономерных продуктов из лигнинов и общую 
экономическую эффективность переработки биомассы, а, следовательно, стимулируют 
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исследования направленные на разработку одностадийных методов извлечения и 
каталитической деполимеризации лигнина, исключающих дополнительную стадию его 
выделения из раствора.  
Каталитическое восстановительное фракционирование является новым 
направлением в переработке растительной биомассы [12, 13]. Этот подход позволяет 
объединить фракционирование лигноцеллюлозной биомассы, каталитическую 
деполимеризацию лигнина и стабилизацию низкомолекулярных продуктов. Процесс 
деполимеризации лигнина осуществляется в присутствии металлических катализаторов 
закрепленных на устойчивых носителях (Pd/C, Ni-Ренея, Ni/C, Ni/Al2O3) в среде водорода 
или восстанавливающего агента [14-16]. Продуктом процесса восстановительного 
каталитического фракционирования биомассы является лигниновая нефть, содержащая 
фенольные мономеры, димеры и олигомеры, а холоцеллюлоза остается в твердом остатке. 
Наиболее распространенными растворителями являются спирты (метанол, этанол, 
пропанол, бутанол) и смеси вода/органический растворитель, такие как вода/диоксан и 
вода/этанол.  
В процессе органосольвентной варки и каталитического фракционирования спирты 
выступают не только в роли растворителей, но и как реагентами. Они алкилируют и 
восстанавливают промежуточные продукты термической дефрагментации лигнина, что 
приводит к снижению выходов продуктов реакций реполимеризации [17-19]. Конверсия 
лигнинов в присутствии твердых катализаторов Ru/C, Pt/C, Rh/C, ZnPd/C, Ni/C в 
атмосфере водорода приводит к существенному увеличению степени деполимеризации и 
увеличению выходов мономерных и димерных продуктов, по сравнению с 
терморастворением лигнинов биомассы в алифатических спиртах без катализаторов. 
В настоящей работе проведено сравнительное исследование процессов 
термического и термокаталитического гидрирования древесины и этаноллигнина пихты с 
целью установления влияния катализатора, а также углеводных компонентов на 
конверсию лигнина, выходы газообразных, жидких, твердых продуктов и молекулярно-
массовое распределение жидких продуктов. В качестве бифункционального катализатора 
использовался нанодисперсный Ru закрепленный на мезопористом графитоподобном 
углеродном носителе Сибунит -4®, содержащем кислотные функциональные группы на 
поверхности. Катализатор 3% Ru/C на окисленном Сибуните, показал хорошие 




Подготовка образцов древесины пихты 
В работе использовали древесину пихты, содержащую (% в расчете на массу 
абсолютно сухой древесины): 45,7 – целлюлозы; 25,3 – лигнина; 17,7 – гемицеллюлоз; 6,2 
– экстрактивных веществ; 0,5 – золы. Древесину измельчали до размеров частиц менее 1 
мм и обессмоливали (в соответствии со стандартным методом ANSI/ASTM D 1105), затем 
высушивали при 80 °С до влажности менее 1 мас.%.  
Обессмоленые воздушно-сухие опилки древесины измельчали на вибростенде ВР-
2. Извлечение этаноллигнина из древесины осуществляли экстракцией смесью этанол-
вода и последующим осаждением холодной водой по методике [22].  
Приготовление катализатора Ru/C 
Катализатор готовили на графитоподобном углеродном носителе Сибунит-4® 
измельченном в фарфоровой ступке. Использовалась фракция с размером частиц 56–96 
мкм. Носитель окисляли влажным воздухом в течение 4 ч при 450 ºC [23]. Катализатор, 
содержащий 1% рутения, готовили методом пропитки углеродного носителя по 
влагоемкости водным раствором нитразилнитрата рутения с последующим 
восстановлением в водороде [24].  
Характеристика катализатора 1% Ru/C: размер частиц <d> – 1 нм, объем пор – 0,54 
см3/г, диаметр пор – 5,9 нм, SВЕТ = 368 м
2/г [21]. 
Гидрирование этаноллигнина и древесины пихты 
Процесс гидрирования исследовали в автоклаве ChemRe SYStem R-201 (Корея) 
объемом 300 мл. В реактор загружали 50 мл этанола, 5,0 г субстрата и 0,5 г катализатора. 
Затем автоклав герметично закрывали и продували аргоном для удаления воздуха. 
Подавали водород, начальное давление которого составляло 4 МПа. Реакцию проводили 
при постоянном перемешивании со скоростью 800 об/мин при температуре 250оС в 
течение 3 часов. Рабочее давление в реакторе составляло от 10,4 до 13,8 МПа для 
этаноллигнина, от 8,6 до 9,5 МПа для древесины. После завершения реакции и 
охлаждения реакционной смеси до комнатной температуры газообразные продукты 
собирали в газометр, измеряли их объем и устанавливали состав методом газовой 
хроматографии (ГХ). Затем продукты реакции количественно выгружали из автоклава 
вымыванием этанолом, полученную смесь жидких и твердых продуктов разделяли 
фильтрованием.  
5 
В экспериментах с древесиной твердый остаток промывали этанолом до тех пор, 
пока растворитель не становился бесцветным. Из этанольного продукта удаляли 
растворитель на роторном испарителе, продукт доводили до постоянной массы сушкой 
под вакуумом (1 мм рт. ст.) при комнатной температуре и определяли выход жидких 
продуктов по формуле 1 (мас.%): 
                                 (1) 
После экстракции твердый остаток высушивали до постоянной массы при 80 °С, 
затем экстрагировали его водой в Сокслете в течение 2 часов для определения выхода 
водорастворимых веществ, которые анализировали методом газовой хроматографии (ГХ). 
Твердый остаток сушили при температуре 80 °С до постоянного веса. Выход 
водорастворимых веществ определяли по разности веса твердых остатков после 
экстракции этанолом и водой по формуле 2 (мас.%): 
            (2) 
Выход твердого остатка рассчитывали по формуле 3 ((мас.%): 
 
                                        (3) 
Суммарный выход газообразных продуктов рассчитывали по формуле 4 (мас.%): 
                                                    (4) 
Конверсию древесины рассчитывали по формуле 5 (мас.%): 
              (5) 
В экспериментах с этаноллигнином твердый продукт экстрагировали этанолом в 
аппарате Сокслета до тех пор, пока растворитель не становился бесцветным. Из 
этанольного экстракта удаляли растворитель на роторном испарителе, продукт доводили 
до постоянной массы сушкой под вакуумом (1 мм рт. ст.) при комнатной температуре и 
определяли выход жидких продуктов по формуле 6 (мас.%): 
                                         (6) 
Выход твердого остатка определяли после удаления растворителя под вакуумом  
(1 мм рт. ст.) и высушивания при 80оС до постоянного веса (мас.%): 
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    (7) 
Суммарный выход газообразных продуктов рассчитывали по формуле 8 (мас.%): 
                         (8) 
Конверсию лигнина рассчитывали по формуле 9 (мас.%): 
   (9) 
Исследование продуктов гидрирования древесины пихты 
Состав газообразных продуктов термопревращения древесины пихты в 
сверхкритическом этаноле определяли методом ГХ на хроматографе «Кристалл 2000 М» 
(«Хроматек», Россия) с детектором по теплопроводности. Газ-носитель гелий (расход 15 
мл/мин). Температура детектора 170ºC. Для анализа СO и СН4 использовали колонку с 
цеолитом NaX (3м*2 мм) в изотермическом режиме при температуре 60ºC. Анализ СO2 и 
углеводородных газов проводили на колонке с Porapak Q в режиме: 1 мин – 60˚С и далее 
повышение температуры до 180 °С со скоростью 10 °С/мин.  
Твердый остаток древесины анализировался на содержание гемицеллюлоз, 
целлюлозы и лигнина. Содержание остаточного лигнина в целлюлозном продукте 
устанавливали с использованием 72%-ной серной кислоты в модификации Комарова [25], 
гемицеллюлоз – гидролизом 2%-ной соляной кислоты по методу Макэна и Шоорли [26]. 
Средневесовую молекулярную массу (Mw), среднечисовую молекулярную массу 
(Mn) и полидисперсность образцов бионефти определяли с помощью метода 
гельпроникающей хроматографии с использованием хроматографа Agilent 1260 Infinity II 
Multi-Detector GPC/SEC System с тройным детектированием: рефрактометром (RI), 
вискозиметром (VS) и светорассеянием (LS). Разделение проводили на колонке PLgel 
Mixed-E с использованием в качестве подвижной фазы тетрагидрофурана, 
стабилизированного 250 ppm BHT. Калибровка колонки осуществлялась с 
использованием полидисперсных стандартов полистирола (Agilent, США) Скорость 
подачи элюента 1 мл/мин, объемом вводимой пробы 100 мкл. Перед анализом образцы 
растворяли в ТГФ (1 мг/мл) и фильтровали через 0,45 мкм мембранный ПТФЭ-фильтр 
(Millipore). Сбор и обработку данных выполняли с использованием программного 
обеспечения Agilent GPC/SEC MDS. 
Элементный состав древесины и жидких продуктов её превращения определяли с 
использованием анализатора HCNS-O EAFLAS HTM 1112 («Thermo Quest»). 
7 
Результаты и обсуждение 
Каталитическое гидрирование этаноллигнина (ЭЛ) древесины пихты в сверхкритическом 
этаноле 
Результаты экспериментов по гидрированию этаноллигнина в этаноле без 
катализатора и в присутствии катализатора Ru/С представлены в таблице 1 и на рисунке 1.  
Таблица 1. Конверсия и выход продуктов гидрирования этаноллигнина и древесины 
























Этаноллигнин Без катализ. 86,0 14,0 75,0 4,7 – 6,1 
Этаноллигнин Ru/C 98,2 1,8 85,0 6,7 – 6,4 
Древесина Без катализ. 52,0 48,0 31,0 4,8 4,9 8,1 
Древесина Ru/C 64,5 35,5 30,9 12,1 3,8 14,7 
 
 
Рис. 1. Выход продуктов гидрирования этаноллигнина пихты при 250 °С, 
продолжительности процесса 3 часа и рабочем давлении 9,0 МПа 
 
Конверсия без катализатора составила 86 мас.% от исходного лигнина, выход 
жидких продуктов – 75 мас.%, твердых продуктов – 14 мас.%. Конверсия этаноллигнина в 
присутствии катализатора Ru/C возрастала до 98 мас.%, выход жидких продуктов – до 
85 мас.%, твердых продуктов уменьшался до 1,8 мас.%. Твердые продукты образуются в 
результате протекания реакций реполимеризации активных интермедиатов, 
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образующихся при термической конверсии лигнина. В присутствии металлического 
катализатора и водорода в реакционной среде происходит стабилизация 
низкомолекулярных продуктов, что приводит к резкому падению выхода твердых 
продуктов (более чем в 7 раз). Выход соединений летучих до 100 °С в присутствии 
катализатора изменяется незначительно. Выход газообразных продуктов, основными 
компонентами которых являются оксиды углерода и метан, в присутствии катализатора 
примерно в полтора раза выше, чем в его отсутствии. В присутствии катализатора 
основной компонент газовой фракции – моноксид углерода, без катализатора – 
углекислый газ, выход метана в присутствии катализатора несколько увеличился. 
Отметим, что в присутствии катализатора в составе газообразных продуктов наблюдалась 
высокая концентрация паров воды. Суммарное увеличение выходов и состава 
газообразных продуктов в присутствии бифункционального катализатора можно 
объяснить следующими причинами. На кислотных центрах катализатора 
интенсифицируются реакции гидролиза сложноэфирных связей между фрагментами 
лигнина и последующего декарбоксилирования образующихся кислот с выделением СО2, 
а на металлических центрах – реакции декарбонилирования кетонов Хибберта, 
образующихся в результате кислотно-катализируемой деполимеризации лигнина [11], а 
также гидрокрекинга метоксифенолов и фенолов [27, 28] с выделением СО, метана и 
воды, соответственно. 
Каталитическое гидрирование древесины пихты в сверхкритическом этаноле 
Измельченную древесину пихты гидрировали в условиях, аналогичных условиям 
гидрирования этаноллигнина пихты. Результаты экспериментов (табл. 1, рис. 2) показали, 
что в отсутствие катализатора конверсия древесины составила 52 мас.%, выход жидких 
продуктов – 31 мас.%, твердой фракции – 48 мас.%. Выход газов оказался близким к 
значению, полученному для процесса гидрирования этаноллигнина  
(4,8 мас.%.). В присутствии рутениевого катализатора конверсия древесины возрастала на 
12,5 мас.%, выход жидких продуктов, при этом, оставался практически неизменным, а 
выход твердой фракции уменьшался на 12,5 мас.%. Одновременно наблюдалось 
увеличение выхода: газообразных продуктов примерно в 2,5 раза, веществ кипящих до 
100 °С в примерно 1,8, а выход водорастворимых соединений незначительно уменьшился. 
В данном эксперименте, также наблюдалась значительно более высокая концентрация 
паров воды в газовой фазе, по сравнению с экспериментом без катализатора, что может 
быть обусловлено реакциями дегидратации сахаров и их производных на кислотных 
центрах катализатора.  
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Рис 2. Выход продуктов гидрирования древесины пихты при 250 °С, продолжительности 
процесса 3 часа и рабочем давлении 9,0 МПа 
 
Можно предположить, что повышение конверсии древесины в присутствии 
катализатора происходит за счет вовлечения в процесс углеводной составляющей 
древесины (целлюлозы и гемицеллюлоз), т.к. используемый для приготовления 
катализатора носитель достаточно эффективно применялся для процесса одностадийного 
гидролиза-дегидратации целлюлозы в глюкозу и 5-ГМФ [29]. В условиях проводимого 
нами процесса (присутствие Ru и H2, 250 °С) полисахариды с большой вероятностью 
могут превращаться в низшие полиолы (этиленгликоль, пропиленгликоль и др.) [30, 31], 
которые будут входить в состав жидкой фазы. Также на катализаторе возможно 
протекание более глубокой деполимеризация лигнина, экстрагированного из биомассы 
сверхкритическим этанолом.  
Анализ продуктов гидрирования древесины пихты 
По данным химического анализа твердый остаток древесины после гидрирования 
состоял в основном из целлюлозы (до 65,5 мас.%) и лигнина (до 30,5 мас.%). В 
присутствии катализаторов содержание целлюлозы в твердом остатке возрастало до 
70,1 мас.% при одновременном снижении содержания лигнина до 27,5 мас.% (табл. 2). 
Содержание гемицеллюлоз в твердых продуктах не превышало 2–3 мас.%. Отметим, что 
лигнин, выделяемый из твердого продукта, по внешнему виду существенно отличался от 
лигнина Класона. Это свидетельствует о протекании процессов реполимеризации, 
особенно в эксперименте без катализатора, приводящих в образованию твердого 
псевдолигнина из активных интермедиатов деполимеризации лигнина. 
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Таблица 2. Состав твердого остатка, образующегося при гидрировании древесины пихты 
при 250 °С, продолжительности процесса 3 часа и рабочем давлении 9,0 МПа, мас.% 
Катализатор 
Состав, мас.% 
ГЦ Лигнин Целлюлоза 
Без катализатора 3.0 30.5 66.5 
Ru/C 2.4 27.5 70.1 
 
Результаты элементного анализа жидкого продукта приведены в таблице 3. 
Отметим, что полученные нами результаты о содержании основных биогенных элементов 
в древесине пихты практически не отличаются от литературных данных. Гидрирование 
древесины пихты приводит к существенной гидродеоксигенации жидких продуктов, на 
что указывает снижение в них содержания кислорода и повышение содержания водорода. 
Присутствие катализатора в реакционной среде интенсифицирует процессы 
гидродеоксигенации.  
Таблица 3. Данные элементного анализа исходной древесины пихты и жидких продуктов, 
полученных при гидрировании древесины при 250 °С, продолжительности процесса  
3 часа и рабочем давлении 9,0 МПа 
Образец С, мас.% Н, мас.% О, мас.% 
Древесина пихты 
[32] 
47,20 5,45 47,35 
Исходная древесина 
пихты 









63,90 8,22 27,88 
 
Анализ жидких продуктов гидрирования древесины пихты методом 
гельпроникающей хроматографии показал, что в процессе некаталитического 
гидрирования образуются соединения со среднемассовой молекулярной массой (Mw) 
1174 г/моль и полидиперсностью 2,275. В присутствии катализатора наблюдалось 
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снижение среднемассовой молекулярной массы жидких продуктах (Mw) до 827 г/моль, 
при одновременном снижении полидисперсности до 1,914. В целом кривая молекулярно-
массового распределения жидких продуктов, полученных в присутствии катализатора, 
смещена в сторону более низких значений масс по сравнению с кривой молекулярно-
массового распределения для жидких продуктов некаталитического гидрирования 
древесины. На кривой молекулярно-массового распределения жидких продуктов, 
полученных в присутствии катализатора, отчетливо выделяется пик в области около 
     193 г/моль, который можно отнести к мономерным продуктам гидрирования лигнина. 
В области более высоких значений молекулярных масс наблюдаются пики около 426 
г/моль и 1300-1500 г/моль, вероятно относящиеся к димерным и олигомерным продуктам  
(рис. 3).  
 
Рис. 3. Кривые молекулярно-массового распределения жидких продуктов, полученных 
при гидрировании древесины пихты при 250 °С, продолжительности процесса 3 часа и 
рабочем давлении 9,0 МПа: 1 – без катализатора, 2 – Ru/C 
 
Таким образом, применение Ru/C катализатора в процессе гидрирования 
древесины позволило не только увеличить конверсию лигнина, но и изменить состав 
жидких продуктов в сторону преимущественного образования мономеров и димеров. 
Жидкие продукты восстановительного фракционирования можно использовать для 
производства бисфенолов – перспективных компонентов экологически безопасных 
поликарбонатных пластиков и эпоксидных смол [33], а также перерабатывать в другие 
востребованные и перспективные химические соединения каталитическими методами [1]. 
Твердый остаток может быть использован для получения целлюлозы либо, гидролизован с 
целью получения других ценных продуктов (сахаров, полиолов и др.). 
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Заключение  
Изучено влияние бифункционального катализатора, содержащего нанодисперсные 
частицы рутения на мезопористом графитоподобном углеродном носителе Сибунит, на 
выход и состав продуктов в процессах гидрирования древесины пихты и этаноллигнина 
пихты в среде сверхкритического этанола при температуре 250 °С. 
В процессе некаталитического гидрирования этаноллигнина конверсия лигнина 
составляет 85 мас.%, выход жидких продуктов 75 мас.%, твердых продуктов 14 мас.%. 
Конверсия этаноллигнина в присутствии катализатора Ru/C возрастает до 98 мас.%, выход 
жидких продуктов до 85 мас.%, а выход твердых продуктов снижается до2,8 мас.%. При 
этом выход газообразных продуктов возрастает в 1,5 раза вследствие интенсификации на 
кислотных и металлических центрах катализатора реакций декарбоксилировани, 
декарбонилирования и гидрокрекинга с выделением СО2, СО и СН4. 
В присутствии рутениевого катализатора конверсия древесины возрастает на  
12,5 мас.%, выход жидких продуктов, при этом, остался практически неизменным, а 
выход твердой фракции уменьшается на 12,5 мас.%. Одновременно наблюдается 
увеличение выхода: газообразных продуктов примерно в 2,5 раза. 
В присутствии катализатора содержание целлюлозы в твердом остатке возрастает 
до 70,1 мас.% при одновременном снижении содержания лигнина до 27,5 мас.%. 
Содержание гемицеллюлоз в твердых продуктах не превышает 2–3 мас.%.  
Присутствие катализатора в реакционной среде интенсифицирует процесс 
гидродеоксигенации. Анализ молекулярно-массового распределения показал, что в 
процессе некаталитического гидрирования образуются соединения со средней 
молекулярной массой (Mw) 1174 г/моль и полидиперсностью 2,275. В присутствии 
катализатора наблюдается снижение средней молекулярной массы жидких продуктов до 
827 г/моль, при одновременном снижении полидисперсности до 1,914. На кривой 
молекулярно-массового распределения жидких продуктов, полученных в присутствии 
катализатора присутствует пик в области 193 г/моль, который можно отнести к 
мономерным продуктам гидрирования лигнина, а также пики в области 426 г/моль и 1300-
1500 г/моль, вероятно относящиеся к димерным и олигомерным продуктам. 
Таким образом, применение Ru/C катализатора в процессе гидрирования 
древесины пихты позволяет не только увеличить конверсию лигнина, но и изменить 
состав жидких продуктов в сторону преимущественного образования мономеров и 
димеров. Катализатор также позволяет осуществить восстановительное 
фракционирование древесной биомассы на твердый целлюлозный продукт с содержанием 
целлюлозы более 70 мас.%, жидкие и газообразные продукты из лигнина и гемицеллюлоз.  
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